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Bu çalışmada oktakatyonik ve nona nükleer  supramoleküler porfirazin kompleksleri sentezlenmiş ve spektral 
yöntemlerle karakterize edilmiştir. Hedeflenen oktakatyonik ve supramoleküler yapıların hazırlanması için 
daha önce çalışma grubumuz tarafından sentezlenmiş olan oktakis (2-hidroksietiltiyo) 
porfirazinatomagnezyum (MgOHPz) molekülü yeniden sentezlenmiştir. Supramoleküler yapının ilk basamağı 
olan MgOHPz molekülünün DCCI katalizörlüğünde piridin karboksilik asit ile kondenzasyonundan sonra 
oluşacak  periferal konumda 8 tane piridin donör grubu içeren yeni bir porfirazin yapısı sentezlenmiş, ikinci 
adımda periferal piridinler kuaternize edilip okta katyonik yapıya ulaşılmıştır. Son aşama olarak da 
periferal piridinler üzerinden paramanyetik VO(acac)2 metal merkezleri ile koordinasyon bağları 
oluşturmak suretiyle nonanükleer supramoleküler sistemler elde edilmiştir. Ayrıca sentezlenen paramanyetik 
supramolekülün EPR yöntemi ile yapısı aydınlatılmıştır.    
Anahtar Kelimeler: Porfirazin, supramolekül, EPR, Kompleks. 
 
Octacationic and supramolecular porphyrazines 
Abstract 
In this study, octacationic and nonanuclear supramolecular porphyrazines were synthesized and 
characterized by the common spectral methods. For the synthesis of target octacationic and supramolecular 
structures, first the octakis(2-hydroxyethylthio)porhyrazinatomagnesium (MgOHPz) which was required for 
the designing of the core of the supramolecule, was synthesized as given in the literature. The second step of 
the supramolecular structure was the addition of pyridyl donors on the periferal positions of the 
porphyrazine unit. For this purpose, MgOHPz was reacted with pyridine-4-carboxylic acid to give the ester 
units on the periferies of porphyrazine. Octakis(4-pyridoxyethylthio)porphyrazinato magnesium,(MgPyPz) 
was prepared by the  complete esterification of all the OH-groups in MgOHPz with with pyridine-4-
carboxylic acid (isonicotinic acid) in pyridine by the presence of dicyclohexylcarbodiimide and 4-
toluenesulphonic acid as catalysts in seven days at ambient temperature. The blue-green color octakis(4-
pyridoxyethylthio)porphyrazinatomagnesium, MgPyPz, was isolated with good yield. The octacationic 
molecule was obtained after the quaternization of the MgPyPz with iodomethane in the dark.The ready 
solubility of the product in water confirms the proposed structure. The nonanuclear supramolecule was 
prepared by the coordination reaction of the vanadylacetylacetonate, VO(acac)2 with MgPyPz and 
characterized by EPR technique together with the usual spectral data. 
Keywords: Porphyrazine, supramolecule, EPR, Complex.. 
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Giriş 
Periferal konumdaki N-donör gruplar içeren ve 
bunların kuaternerleştirilmesi ile katyonik yapı-
lara dönüşen porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin 
yapısındaki moleküller, medikal biyoloji, ileri 
teknolojik malzemeler ve kanser terapisi gibi 
güncel alanlarda çok yönlü çalışılan malzeme-
lerdir. Özellikle medikal ve biyolojik uygulama-
larının yanı sıra endüstriyel alanda ve tekstil 
boyalarının oluşturduğu çevre kirliliğinin yok 
edilmesi konusunda da üzerinde çalışılan önemli 
malzemeler olmuşlardır. Ayrıca periferal konumda 
bulunan tetra veya okta N donör grup içeren  
moleküllerin gerek molekül içi gerekse mole-
küller arası yaptığı koordinasyonlar neticesinde 
de ilginç özelliklere sahip metallo-oligomer 
yapılarına ulaşılmıştır (Alessio vd., 1997; Iengo 
vd., 2001; Imamura vd., 2000; Tran, 1997; 
Wojaczynski, ve Latos-Grazynski, 2000). Özel-
likle okta katyonik yapıda sentezlenen bu büyük 
moleküller biyoloji ve tıp alanındaki kayda 
değer uygulamaları ile de dikkatleri üzerlerine 
çekmişlerdir. Gerek DNA’ya bağlanabilme ve 
gerekse singlet oksijen üretimi sayesinde tıpta 
alternatif tedavi edici malzemeler olarak kulla-
nılmaktadır. Özellikle porfirin bileşiklerinde 
meso konumda bulunan donör gruplar üzerinden 
olan koordinasyonlar moleküllere ilginç foto-
kimyasal özellikler katabilmektedirler. Bununla 
birlikte bu moleküllerin Ru, Pt ve Fe komp-
lekslerinin koordinasyonları önemli spektroelek-
trokimyasal ve fotofiziksel özelliklere sahip ol-
malarının yanı sıra değişik biyojik uygulamalara 
da imkan verebilen ayrı birer araştırma konu-
larıdır. Hem kemoterapide hem de fotodinamik 
kanser tedavisinde etkin olarak kullanılan bu 
malzemeler son zamanların yoğun araştırma 
konuları içine girmiştir (Castriciano vd., 2002; 
Kimura vd., 2001; Lensen vd., 2002; Thomas, 
ve Allen, 2002; Winnishofer vd., 2002). Sup-
ramoleküler yapıdaki porfirin, ftalosiyanin ve 
porfirazin moleküllerinin sentezlenmesi ve deği-
şik alanlardaki uygulamaları son zamanların 
üzerinde çalışılan önemli konularından olmuştur 
(Toma ve Araki, 2000). Periferal veya meso 
konumunda N-donor gruplar içeren porfirin ve 
ftalosyaninler fotodinamik terapi, DNA’ya 
bağlanabilen maddeler, anti-bakteriyel and anti-
viral malzeme konularında önemli uygulama 
alanlarına sahiptirler (Anderson vd., 2000; Gandini 
vd., 1999; Artharani vd., 1999; Malinovski vd., 
2002; Ponce, ve McMillin, 2000; Song vd., 
2002; Prodi vd., 2001; Vzorov vd., 2003; Zemcik 
vd., 2002). Ayrıca bu maddelerin periferal donör 
grupları üzerinden elde edilebilecek değişik 
metal kompleksleri fotofiziksel ve katalitik özel-
likleriyle enerji çevrimi ve depolanması, supra-
moleküler katalizör, optik ve elektronik konu-
larında uygulama alanları bulabilmektedirler. 
Periferal konumda donör gruplar üzerinden 
değişik geçiş metal kompleksleriyle modüler 
supramoleküler yapılar oluşturan porfirin, porfi-
razin ve ftalosiyaninler günümüzde supramo-
leküler mimari alanında hızla önem kazanan 
bileşiklerdir. Oluşturulan supramoleküler yapının 
manyetik özellikleri EPR yardımıyla incelen-
miştir (Prodi vd., 2001; Espinosa vd., 2001; 
Seotsanya vd., 2001; Toyama vd., 1998). 
 
Bu çalışmada öncelikle periferal konumunda 8 
tane piridil donör grup ihtiva eden porfirazin 
molekülünün sentezlenmesi, bunların kuaterner-
leştirilerek oktakatyonik suda çözünür porfirazin 
elde edilmesi ve donör gruplar üzerinden para-
manyetik metal kompleksi koordinayonuyla sup-
ramoleküler yapılara ulaşılması hedeflenmiştir. 
Deneysel çalışmalar 
IR spektrumları Mattson 1000 FTIR spektro-
fotometresinde KBr pellet kullanılarak kaydedil-
miş, elektronik spektrumlar için Unicam UV- 
vis spektrofotometresi kullanılmıştır. Elementel 
analizler TÜBİTAK Marmara Araştırma Merke-
zinde yapılmıştır. 1H NMR spektrumları Bruker 
250 MHz spektrometresi kullanılarak kaydedil-
miştir. Kütle spektrumları için VG Zab-Spec 
spektrometresi kullanılmıştır. Hedeflenen supra-
moleküler yapının hazırlanması için daha önce 
çalışma grubumuz tarafından sentezlenmiş olan 
oktakis (2-hidroksietiltiyo) porfirazinato mag-
nezyum molekülü yeniden sentezlenmiştir. Bu 
molekülün sentez aşamasında öncelikle 1,2 bis 
(2-hidroksietiltiyo)maleonitril ligandı (1) hazır-
lanmış ve magnezyum butanolat içerisinde tetra-
merizasyon sonucunda mavi renkli oktakis (2-
hidroksietiltiyo) porfirazinato magnezyum MgOHPz 
molekülü elde edilmiştir. Elde edilen  MgOHPz 
bileşiği bilinen spektral metodlarla karakterize 
edilmiş ve literatür değerleriyle uygun olduğu 
görülmüştür (Akkuş ve Gül, 2001; Sağlam ve 
Gül, 2000). 










































Şekil 1. Oktakis(4-piridoksietiltiyo) porfirazinato magnezyum (MgPyPz) 
Oktakis(4-piridoksietiltiyo) 
porfirazinato magnezyum MgPyPz 
bileşiğinin sentezi 
0.472 g (0.5 mmol) MgOHPz, 2.208g (12 mmol) 
disikloheksilkarbodiimid (DCCI), 0.086 g (0.5 
mmol) p-toluensülfonikasit ve 1.584 g (12 mmol) 
piridin 4-koarboksilikasit 40 ml kuru piridin 
içerisinde, azot altında ve oda sıcaklığında 10 
gün reaksiyona tabi tutulur. Reaksiyonun sonunda 
karışım süzülüp ve solvent uçurulur. Kloroform 
fazına alınan ürün 100 ml, 10% luk Na2CO3 ile 
muamele edilir. Daha sonra defalarca su ile 
yıkanır. Kloroform fazı susuz Na2SO4 üzerinden 
kurutulup çözücü uçurulur. Sonra katı ürün, 
oluşan disikloheksilüre den kurtarılmak için, 
soğuk siklohekzan- etanol (1:1) karışımı ile iki 
gün karıştırılır ve aynı çözücü karışımıyla defa-
larca yıkanır. Sonuçta koyu mavi renkli ürün 
0.525 g, 41 % verimle elde edilir. Ürün dikloro-
metan, kloroform, piridin gibi çözücülerde çok 
iyi çözünürken metanol, etanol gibi çözücülerde 
çözünmemektedir. C80H64N16O16S8Mg 1786 g/mol 
için hesaplanan: %: C, 53.79; H, 3.61; N, 12.55. 
Bulunan, % C, 52.62; H, 4.07; N, 12.01. 
IR(KBr)/cm-1: 3050 (CH, py), 2945- 2960 (CH), 
1727 (C=O), 1284 (C-O). 1H NMR (250 MHz, 
CDCl3): δ, ppm: 4.39(t, 2H, SCH2), 4.81 (t, 2H, 
OCH2), 8.17 (d, 2H, piridin, J=5.6 Hz) ve 7.43 
(d, 2H,piridin, J=5.2 Hz). UV/vis(CHCl3), 
λmax,nm: 372, 672. FAB-MS (M+2)+:1788. 
Oktakatyonik porfirazin (QMgPyPz) 
sentezi 
0.1786 mg (0.1mmol) MgPyPz bileşiği 1.6 ml 
(25.6 mmol) metiliyodür (CH3I) ile 20 ml 
diklorometan çerisinde karanlıkta oda sıcak-
lığında 24 saat reaksiyona tabi tutulur. 
Reaksiyon sonucunda katı olarak çöken ürün 
defalarca diklorometan ve sonra dietileter ile 
yıkandıktan sonra kurutulur. Ürün suda ve 
DMSO da çok iyi çözünmektedir. Verim 0.14 g 
(%68). C88H88N16O16S8Mg, 1906 g/mol için 
hesaplanan: C, 55.40; H, 4.62; N, 11.75. Bulu-
nan, C, 55.81; H, 4.72; N, 11.88. IR(KBr)/cm-1: 
3050 (CH, py), 2945- 2960 (CH), 1727 (C=O),  




0.1mmol, 0.1786 g oktakis(4-piridoksietiltiyo) 
porfirazinato magnezyum MgPyPz, bileşiği 30 
ml diklorometan içerisinde 1:8 oranında ki 0.8 


















































Şekil 2. Oktakatyonik porfirazin (QMgPyPz) 
mmol, 0.212 g vanadilasetilasetonat (VO(acac)2) 
ile geri soğutucu altında reaksiyona tabi tutulur. 
Reaksiyon TLC (silika jel, eluent 1:50 Metanol/ 
Kloroform) ile sürekli takip edilip serbest 
vanadilasetilasetonat kalmayana kadar devam 
ettirilir (yaklaşık 6 saat). Reaksiyon sonunda 
çözücünün uçurulması sonucu yeşil renkli nona 
nükleer porfirazin katı olarak elde edilir. (Şekil 3). 
Ürün kloroform ve diklorometanda çözünmektedir. 
Verim 0.356 g (%80). C160H176N16O56S8V8Mg, 
3906 g/mol için hesaplanan, %: C, 49.19; 
H,4.54; N, 5.74; V,10.45. Bulunan, % C, 49.23; 
H, 4.06; N, 6.57; V, 10.32. UV/vis(CHCl3), 
λmax, nm: 372, 672. IR(KBr)/cm-1 3050 (CH, 
py), 2945-2960 (CH), 1727 (C=O), 1284 (C-
O),1527 1373 (acac), 995 (V=O). 
EPR ölçümleri  
Serbest VO(acac)2 kompleksinin, MgPyPz ve 
nonanükleer supramolekülün oda sıcaklığında 
katı ve kloroform içindeki çözeltideki hallerinin 
300 K’de ayrı ayrı X-bant EPR ölçümleri alın-
mış ve serbest hal vanadil kompleksi ile nona-
nükleer yapıdaki koordine olmuş vanadil komp-
lekslerinin EPR spektrumları karşılaştırmalı olarak 
sonuçlar kısmında verilmiştir. 
Sonuçlar ve tartışma 
Supramoleküler yapının çekirdeğini oluşturan 
porfirazin halkasının sentezi için gerekli olan 
başlangıç maddesi olan 1,2 bis (hidroksietiltiyo) 
maleonitril (1) bileşiği literatüre göre sentezlen-
miş ve spektral yöntemlerle karakterize edil-
miştir. Bu bileşik bir yandan doymamış dinitril 
grubuyla porfirazine dönüştürülebilirken, diğer 
yandan hidroksi-fonksiyonel grupları ile ileri 
aşamalarda reaksiyona girebilicek yapılardır. 
Sentezlenen ligand 1 yine literatürde belirtildiği 
gibi magnezyum butanolat içerisinde 24 saat 
geri soğutucu altında reaksiyona tabi tutulmuş 
ve beklenen koyu mavi renkli oktakis(2-
hidroksietiltiyo) porfirazinato magnezyum 
(MgOHPz) bileşiği oluşmuş ve belirtilen saflaş-
tırma yöntemleriyle de %50 verimle saf olarak 
elde edilmiştir. Elde edilen ürünün metanol 
içerisindeki UV-vis spektrumunda; porfirazin 
merkez halkasındaki π-π* geçişlerine ait 368 ve 
668 nm deki B ve Q band pikleri ve FTIR 
Oktakatyonik ve supramoleküler porfirazinler 
 
spektrumundaki 2920 cm-1 deki alifatik C-H 
gerilim titreşimi piki ve 3428 cm-1 deki O-H 
gerilim titreşimi pikleri literatür değerleriyle 
uyumludur (Akkuş ve Gül, 2001; Sağlam ve 
Gül, 2000). Supramoleküler etkileşimleri ger-
çekleştirebilecek N-donör grupların porfirazin 
halkasına bağlanmasının bilinen esterleşme 
reaksiyonuyla elde edilmesi düşünülmüştür. 
Porfirazin çekirdeğinin periferal konumlarında 
bulunan 2-hidroksietiltiyo gruplarının piridin 4-
karboksilik asit (isonikotinikasit) ile ester oluş-
turması hedeflenmiştir. Esterleşme reaksiyonları 
muhtelif şartlarda gerçekleştirebilirse de, sekiz 
hidroksi grubunun tamamında bu reaksiyonun 
meydana gelmesi oldukça güçlükle sağlanabil-
mektedir. Asit klorürleri, vs. üzerinde yapılan 
reaksiyonlar istenilen ürünü sağlayamamış ve 
esterleşme 3 veya 4 hidroksi grubunda ancak 
gerçekleştirilebilmiştir. Çok kuvvetli bir su 
çekici olarak bilinen DCCI’nın kullanılması 
reaksiyonun %100 tamamlanmasını sağlamıştır. 
Bu esterleşme reaksiyonu piridin içerisinde 
MgOHPz ve piridin 4-karboksilik asit azot 
altında, DCCI (disiklohekzilkarbodimid) ve p-
TSA(paratoluensulfonikasit) katalizörlüğünde 
10 gün süre oda sıcaklığında reaksiyona sokul-
masıyla elde edilmiştir. Reaksiyonda kullanılan 
DCCI esterleşme reaksiyonlarında kullanılan bir 
katalizör olup ortamdan su çekmek suretiyle 
esterleşmeyi hızlandırdığı bilinmektedir. Reaksiyon 
sonunda karışımın süzülüp piridinin uçurulma-
sıyla koyu yeşil renkli katı madde elde edil-
miştir. Esterleşme ürününü reaksiyon boyunca 
DCCI nin ortamdan su çekerek DCU (disiklo-
hekzilüre)’ye dönüşmesiyle oluşan safsızlıktan 
kurtarmak amacıyla ham ürün 1:1 etanol/ 
siklohekzan karışımıyla buz içerisinde iki gün 
karıştılıp sonrasında defalarca aynı karışımla 
yıkanmıştır. Ürünün saflığı TLC ile sürekli 
kontrol edilmiştir (silika jel, MeOH/CHCl3 
1:50). Bu saflaştırma sonucunda verim %35 
civarında olmuştur.  
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Esterleşme sonucunda elde edilen oktakis(4-
piridoksietiltiyo) porfirazinatomagnezyum 
(MgPyPz) bileşiğinin FTIR spektrumunda 1727 
cm-1’deki ester C=O piki, 2900-3050 cm-1 
arasındaki aromatik ve alifatik C-H gerilim 
titreşimlerinin varlığı ve 3430 cm-1 deki O-H 
gerilim titreşimlerinin kaybolması ve oluşan 
ürünün kloroformda çok iyi çözünüyor olması 
reaksiyon sonucunda esterleşmenin gerçekleş-
tiğinin ilk kanıtıdır. MgPyPz bileşiğinin kloro-
form içerisindeki UV-görünür bölge spektru-
munda porfirazine ait 372 ve 664 nm de ortaya 
çıkan Q ve B bandlarındaki geçişlerin, MgOHPz 
bileşiğinden çok farklı olmadığı gözlenmiştir. 
Bunun sebebinin de porfirazine ait Q ve B band 
geçişlerinin halka yapısındaki pirollere ait π-π* 
geçişleri olduğu ve periferal konumda yapılan 
sübstitüsyonların merkez halka üzerindeki elek-
tron yoğunluğuna pek fazla etkisi olmadığından 
ve Q ve B band geçişlerinde herhangi bir 
kaymaya sebep olmamasıdır. MgPyPz bileşiğine 
ait 1H NMR spektrumunda, piridin gruplarına 
ait 8.17 ve 7.43 ppm de iki tane dublet ve SCH2 
ve OCH2 gruplarına ait 4.39 ve 4.81 ppm de iki 
tane triplet pik tespit edilmiştir. Kütle spektrumu 
analizinde de moleküle ait 1788 m/z ‘de (M+2)+ 
pik önerilen yapının doğruluğunu kanıtlamak-
tadır. Porfirazin çekirdeğine esnek bir köprü ile 
bağlanan piridin gruplarının varlığı supramole-
küler yapılara geçiş için çok önemli bir adımı 
oluşturmuştur. Bu çalışmanın amaçlarından biri 
olan periferal konumdaki piridin gruplarının 
kuaternize edilmesiyle hedeflenen suda çözünen 
oktakatyonik yapı (QMgPyPz), MgPyPz bile-
şiğinin periferal konumundaki piridin grupla-
rının karanlıkta diklorometan içerisinde metil 
iyodürle 24 saat oda sıcaklığında muamele 
edilmesiyle elde edilmiştir. (Polat, ve Gül, 1999). 
Piridin gruplarının porfirazinden bağımsız olması, 
bu geçişlere ait elektronik geçişlerin kuaterni-
zasyondan etkilenmemesini sağlamıştır. Bu 
durum Şekil 4’teki MgPyPz’nin CHCl3’de alınan 
spektrumu ile QMgPyPz’in sudaki spektrumunun 
çözücü polaritesindeki çok büyük farka rağmen 
aynı olmasıyla kanıtlanmıştır. 
 
Porfirazin çekirdeğini çevreleyen sekiz piridil 
grubu donör özellikleri nedeniyle koordinatif 















Şekil 4. Oktakatyonik QMgPyPz nin su 
içerisindeki UV-vis spektrumu 
 
narak supramolekül yapılar oluşturmak müm-
kündür (Scolaro vd., 2000). Bundan dolayı 
çalışmanın diğer amacı da periferal konumdaki 
N-donör gruplar üzerinden nonanükleer supra-
moleküler yapılara ulaşmaktır. VO(acac)2 penta 
koordine bir kompleks olup altıncı koordinas-
yonu boştur. Bu noktaya piridin donör grup-
larının kolayca bağlanabildiği literatürde veril-
miştir (Maurya vd., 2003; Ebdon vd., 1998). 
MgPyPz bileşiğinin VO(acac)2 ile kloroform 
içerisinde 6 saat geri soğutucu altında reak-
siyona sokulmasıyla nonanükleer supramole-
küler yapı elde edilmiştir. Reaksiyon TLC (ince 
tabaka kromotografisi) 1/50 MeOH/CHCl3 ile 
takip edilmiştir. Reaktifler 1: 10 oranında reak-
siyona sokulmuş ve reaksiyon sonucunda ince 
tabaka ile yapılan gözlemde oluşan ürün 
içerisinde serbest halde reaksiyona girmemiş 
VO(acac)2 bulunmadığı tespit edilmiştir. Piridil 
gruplarının VO(acac)2 birimlerini koordine ettiği 
IR spektrumlarınca kolaylıkla görülebilmek-
tedir.1527 ve 1373cm- 1’de asetilasetonat grup-
ları ve 995 cm-1’de ise V=O gerilme titreşimi 
belirgin şekilde ortaya çıkmaktadır. Nonanükleer 
Supramolekül yapısının kloroform içerisinde 
alınan UV-görünür bölge spektrumunda Q ve B 
band larında değişiklikler gözlenmemiştir. 
 
Periferal konumdaki VO(acac)2 gruplarındaki 
vanadillere ait d-d geçişlerinin molar absorplama 
katsayısı çok yüksek olan porfirazinlerin Q ve B 






Oktakatyonik ve supramoleküler porfirazinler 
 
          
          
          
          
          
          

























Şekil 5. MgPyPz ve supramoleküle ait UV-vis 
spektrumları 
 
Elde edilen supramolekülün yapısının aydınla-
tılması için yapıda bulunan paramanyetik 
VO(acac)2 birimleri EPR ile tespit edilmeye 
çalışılmıştır. Moleküldeki VO(acac)2 gruplarının 
koordine olmamış serbest halinin ve supramole-
külün alınan EPR spektrumlarında, VO2+ para-
manyetik merkezin periferal konumdaki piridin-
lerle yaptığı koordinasyon sonrasında supramo-
leküle ait spektrumundaki aşırı ince yarılmalar 
karakteristik anizotropik yapının, vanadil iyonu-
nun piridinle koordinasyon sonrası oktahedral 
geometrideki eksenel simetriye ulaşmasının so-
nucuna varılmıştır. Böylece Şekil 6’da ortamda 
herhangi bir serbest vanadile ait pikin bulun-
maması ve supramoleküle ait spektrumdaki 
anizotropik ve eksenel simetrik yapının varlığı, 
hedeflenen supramoleküler yapıya ulaşıldığının 










  (a)   (b) 
 
Şekil 6. a) VO(acac)2 ve b) supramoleküle ait X-
band EPR spektrumları 
Semboller 
MgPyPz   : oktakis(4-piridoksietiltiyo)  
       porfirazinato magnezyum  
MgOHPz : oktakis(2-hidroksietiltiyo) 
              porfirazinato magnezyum 
QMgPyPz : Oktakatyonik porfirazin 
EPR              : Elektron paramagnetik resonans 
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